Studies of colloidal aspect on casein micelle by Yoshida, Shigeru
J. Fac. Fish. Anim. Husb. 





Studies of Colloidal Aspect on Casein Micelle 
Shigeru Y OSHIDA 
Detartment of Animal Husband:ヮ，FaculりIof Fisheries and Animal Husbandry， 
Hiroshima University 
(Figs. 1-29; Tables 1-12; Plate 1) 
目次
第 1'寧!子 ~è: U四 ー ..499
第 2本カゼイン・ミセルの腸状性K関する研究 ・..........••..• ......................................5∞ 
第 l節 乳汁中l乙分散するカゼイン・ミセノレの状態 ーーーー 一 ....・ ...……・・・・ 5∞
第 2節 カゼイン・ミセノレの分割lζ関する実験 ーー・・・ー ー ー .ー...・・ a ・ 502 
第3節 カゼイン・ミセJレ構成蛋白質部分の性状lζ関する実験ー .."......一一.........・ 513
第 3章論 議 ・・ー ・ ..ー ・ー ーー ー ーー .ー...................ー・ーーー ..・・.530
第4章結 論 ....................................................................・・・......… .....537






































































































































カゼイン・ミセノレは Ig蛋白質当り Caを 37.4mg，Pを 22.5mg結合していて，それを洗糠するとき
のカゼイン・ミセノレ中の CaとPとの含量を測定した結果は第 l去に示す通りであった. 3回洗機後の
カゼイン・ミセノレは Ig蛋白質当り Ca35. 8mg， P 24. Omgであり，約1.5kgの脱脂乳から蛋白質とし
て約 16-18gのカゼイン・ミセノレを得る事が出来た.なお脱脂乳中の全 Ca，P， N量とその内のカゼ、イ
ン・ミセノレ態の Ca，P，N量を比較すると第 2表lこ示す通りであった.
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Fig. 1. Preparation of casein micelle from raw milk. 
Table 1. The effect of purification on Ca and Mg content of casein micelle 
Ca P 
(mgjl g prot.) (mgjl g prot.) 
skim milk 40.5 27.0 
first precipitated casein micelle 37.4 22.5 
second precipitated casein micelle 34.8 24.1 
third precipitated casein micelle 30.6 19.6 
fourth precipitated casein micelle 35.8 24.0 
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Fig.2. Effect by purification on Ca-sensitity of casein micelle (prot. conc. 0.2%， 
pH 7.0， 0.02M borate buffer， 370C 30min. incubated). 
(1) First precipitated casein micelle from skim mi1k， (2) Once wased casein 















毒事酸カリ添加後 1時間， 50Cの冷室!C静置する.穆酸カリを添加するときその溶液の pHは漸次アル



















その結果については第3表IC示す通りであり， カゼイン・ミセJレは蛋白質 Ig当り 90.83mgの灰分
に相当する諺酸沈澱物を結合していた.そして，その灰化物中には caとして 30.14mg， Mgとして
2. 62mg含有していた.














lst-cycleカゼインの2.5-3.0%溶液を 0-2'C 1(保ち 1MCaCl.を 30mMになるように，よく撹伴
しながら除々に添加するとカゼインの一部は沈澱を生ずる.次Kl時間静置後，との沈澱物を東洋哲ヨ紙
No.lでF別し，乙れを F-lカゼイン区分とする.
言ヨ液を 0-2'CでK削 O回転 (7∞Og)20分の遠心分離lとより沈澱物を分離し，とれを F-2カゼイン区
分とする.
透明な上澄液を微温湯の水浴で除々に加温し， 37 'C IC至らしめたのち，そのまま 30分保存し，次で


















Tab!e 4. So!ubi!ity and composition of fractionated casein 
so!ubi!ity (at 3仇nMCaCI2) 
composition (%) 
at 2-50C at 30-350C 
F-l ca配infraction preclpltate precipitate 36.3 
F-2 casein fraction turbid turbid 3.8 
F-3 ca町infraction soluble turbid 33.3 
F -4 casein fraction 回 luble soluble 22.9 
Tab!e 5. ca combined with casein 
ash (mg/lg casein) ca (mg/lg casein) 
F -1 casein fraction 
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Fig. 3. Fractionation and purification of casein from casein micelle. 
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(4) 各分割jカゼインの電気泳動， D.E.A.EセJレローズ・カラムクロマトグラフィーによる検討








ノレローズチュープにとり， pH 7. 0， o.02M燐酸緩衝液 IIで24時間透析したのち， D.E.A.Eセノレロー ズ
l乙吸着せしめた. i容離に当って段階法 (stepwise 法)1こより，第 6表iこ示めすような pH7.0， 0.02M 
燐酸緩衝液lこ0.15-1.0Mの各濃度になるよう NaCIを加えた夫々の溶離液 100mlで行ない，更に O.1 
M と0.2MNaOHで溶離せしめた.流出液は IOmlづっ分別採取した後，その蛋白濃度を目立製EPU-2
型分光光電光度汁を用いて， E lcmニ 280m!，の吸光度を測定した.なお，用いた樹脂筒は内径 40mm，

















Composition of eluting bu汀ersof D.E.A.E. cellulose column chromatography 








































えてみると， F-Iカゼインrx分においてはほとんど単 Iの α カゼインとして電気泳動的に観察される
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Fig.8. Effiuent diagram of chromatography and electrophoretic paitern of F-4 
casein fraction. 
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や多くみられ，更にトカゼインの量もやや多い.これらのζとは P-l，P-3， P-AL， ALの峰の存在から
予想出来るが， F-lカゼイ区分と F-2カゼイン区分の間IC多少の相違がみられるが，その主な成分であ
るP-4-P-7はほとんど同じものと思われる.F-3カゼイン区分は電気泳動的には多量のかカゼインが
存在するが，これと同量以上の αー カゼイン相当峰がみられた. D.E.A.E展開図においてもかカゼイン
を豊富に含有していることから，また多量のトカゼイン相当蜂が存在することが判り，これは P-I-P-3
峰が，また P-AL，AL峰が多量含まれていることが判る.
このことから F-3カゼイン区分の主成分はPカゼイン群とトカゼイン群であろうと思われる. F-4 
カゼイン区分は電気泳動的には4峰からなり易動の距離から考えて，最も少量の峰はr-カゼインであろ






がPカゼイン相当峰P-4-P-7が町一カゼイン相当峰， P-AL， AL峰は Kーカゼインiζ相当するものと考
えられている.
第3節 カゼイン・ミセル構成蛋白質部分の性状に閲する実験
























Table 7-1. Schedule of the Ca-sensitivity of casein and casein micelle solved or 
suspended with deionic water. 
Final conc. of CaCI2 (mM) 10 15 20 40 60 80 
1M CaCI2 (ml) O. I 0.2 0.3 0.4 
0.1乱1:CaCI2 (ml) 0.25 0.5 0.75 
Deionic water (ml) 3.5 3.25 3.0 2.75 3.40 3.3 3.2 3. I 
pH 7.0， O.IM borate bu釘er(ml) 
2.0% ca町mor ca配inmicelle with 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 deionic water 
Table 7-2. Schedule of the Ca-sensitivity of casein and ca町inmicelle sol ved or 
suspended with borate buffer 
Final conc. of CaCI2 (m乱1) 。5 10 15 20 40 60 80 
1 M CaCI， (ml) 0.1 0.2 0.3 0.4 
O.lM CaCI2 (ml) 0.25 0.5 O. 75 
Deionic water (ml) 4 3. 75 3.5 3.25 3.9 3.8 3. 7 3.6 
pH7.0， O.凶1borate buffer 
1.0 % casein or casein micelle with 
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Fig.9. Ca-sensitibity of casein micelle (prot. conc. 0.2%， pH 7.0， 0.02M borate 






E1cm=6lOmμ で測定した.なおそのときCa++濃度が 0，10， 40mM になるようCaCI.を添加し，更
にpH7.0， 0.02M棚酸緩衝液IC調整するため第8表IL従って反応液を調整した.吸光度の測定IL当つ
ては各々の反応液を 35'Cで30分恒温保持したのち，直ちに吸光度を測定した.
Table 8. Schedule of the Ca-sensitivity infiuenced to its turbidity by protein 
concentration 
Final protein conc. (%) O. 15 0.20 。 0.05 
1 % casein micelle (mL) 01 O. 251 O. 50 0.75 1. 00 。 0.25 0.50! 0.75 
1M臼 Cl.(ml) 。 。。。 0.05 0.05 0.05 0.05 
Deionic water (ml) 41 3.75 3.50 3.25 3.00 3.95 3. 70 3.45 3.20 
pH 7.0， O.lM borate buffer (ml) 111 
Final CaCI. conc. (mM) 。 。。10 10 10 
。 0.05 0.10 O. 15 0.20 。 0.25 0.50 0.75 1.∞ 
0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 
i・.
3.80 3.55 3.30 3.05 2.80 
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Fig. 10. The effect of prot. conc. on intensity of turbidity of casein micelle (pH 







0.1%蛋白濃度， pH7.0，0.02M孤酸緩衝液， 0，10， 40mM CaCl2存在の下で反応液を 50Cから 35'C
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Fig. 11. The effect of temp. on intensity of turbidity of casein micelle (pH 7.0， 
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Fig. 12. The effect of incubating time on intensity of turbidity of casein micelle 
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Fig. 13. Changes of turbidity and precipitation of casein micelle suspension at 
O-lOOmM CaCI2 conc. (solid line is turbidity of casein micelle at pH 7.0， 
0.02M borate buffer， 0.57% prot. conc. at 50C 3hours incubated， and 
dotted line is protein concentration of its supernatant of 5000rpm 2000g 







0.2%の蛋白濃度のカゼイン・ミセノレ液lこ0，10， 40mM CaC12濃度になるよう CaCI2を添加し，その
ときに生ずる粘度の変化をオストワノレドの粘度計で 200Cにおいて測定した.なお同時に生じた白濁度






0 10 40 
CaCI2 (mM) 
Fig. 14. Viscosity of casein micelle at some 
CaCI2 conc. (pH 7.0， 0.02M borate 






。。10 20 40 
CaCI2 (mM) 
Fig. 15. Turbidity of casein micelle at some 
CaCI2 conc. (pH 7.0， 0.02M borate 
buffur， 0.2% prot. conc. at 200C 30 
min. incubated). 
カゼイン・ミセルから 2価金属イオンを除去した状態の Ist-cycleカゼイン及びそれから S2. 2 (3)で











Ist-cycleカゼイン， 4種の 2nd-cycleカゼイン， 3rd-cycleカゼイン (3rd-cycleカゼインは F-lカゼ
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Fig. 16. Scheme of fractionation and reconstitution of casein. 





Table 9. Solubility of fractionated casein at 30mM CaCl. 
回 lubi川 t0-10oC I so山刊1O-20oC solubility at 20-370C 
F -1 casein fraction ppt ppt ppt 
F-2 casein fraction ppt ppt ppt 
F -3 casein fraction sol slightly turbidity centrifuPEaiarbtilce le colloidal 
F -4 casein fraction sol sol 
回l
これらについて更に深く検討を加える為IL生じた白濁度を分光光度計を用いて測定した結果は第17図
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Fig. 17. Influence of temp. on turbidity of仕actionatedcasein at 30mM CaCl. 
(prot. conc. 0.1 %， pH 7.0， 0.02M borate buffer). 
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Fig. 18. Influence of temp. on turbidity of fractionated casein at lOmM CaCI2 
(prot. conc. 0.1 %， pH 7.0， 0.02M borate buffer). 
(1) F-l casein fraction， (2) 1st cycIe casein， (3) 3rd cycIe casein， (4) F-3 
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Fig， 19， Influente of temp. on turbidity of fractionated casein at 27mM CaC1， +
3mM MgC1， (prot. conc. 0.1 %， pH 7.0， O.OIM borate buffer). 
(1) 3rd cyc1e casein， (2) 1st cyc1e casein， (3) F-3 casein fraction， (4) F【4
casein fraction. 
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Fig. 20. Influence of temp. on turbidity of fractionated casein at lOmM MgC1， 
(prot. conc. 0.1 %， pH 7.0， 0.02M borate buffer). 
(1) F-l casein 仕action，(2) 1st cyc1e casein， (3) 3rd cycle casein， (4) F-3 
casein fraction， (5) F -4 ca肥 infraction. 
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さらに， F-4カゼイン区分においては， Ca十九 Mg++或いはその両方が存在しても全く変化せず，白
濁は生じないで溶解した状態を保っていた.
乙れらの実験結果において共通している興味あることは， F-lカゼイン， F-2カゼイン， F-3カゼイン，
F-4カゼイン区分単独の場合IL:生ずる白濁度は Ca++の方がMg+十の場合よりも強く現われるが，この
各カゼイン区分の全てが存在する， lst-cycleカゼイン， 3rd-cycleカゼインにおいては， Ca++のみより
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Fig.21. Turbidity of F-3 casein fraction 
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Fig. 23. Turbidity of 1 stcycle casein (solid 
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Fig. 22. Turbidity of F-4 casein fraction 
(solid line is 30mM CaCI2， dotted line 
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Fig. 24. Turbidity of 3rd cycle casein (solid 
line is 30m恥1CaCI2， dotted line is 27 
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Fig.26. Turbidity of F-3 casein fraction 
(solid line is IOmM CaCI" dotted line 
is IOmM MgCI2). 
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Fig.25. Turbidity of F-I casein fraction 
(solid line is IOmM CaCI2， dotted line 
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Fig. 28. Turbidity of 1st cycle casein (solid 
line is IOmM CaCI2， dotted line is 10 
mM MgCI，). 
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Fig.27. Turbidity of F-4 casein fraction 
(solid line is IOmM CaCI2， dottep line 
is IOmM MgCI，). 
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Fig. 29. Turbidity of 3rd cycle casein (solid 




























白質量の比で 1: 0から 1: 1までの各種割合において， 0.04M pH7.0孤酸緩衝液， 10mM CaCI2存
在において20"Cで30分恒温保持したときに生ずる白濁沈澱物を比較した.
Table 10. Schedule of stability test of casein mixture (ml of 1 % prot. conc. 
casein fraction) 
A B C D E F G 
F -1casein fraction 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 
F -3 casein fraction 1.0 
F -4 casein fraction 1.0 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 
実験結呆

























(J濁皮の生成については Plate，Fig. 2， Fig. 3に示す通りである.
これによると F-3カゼイン区分，及びF-4カゼイン区分単独か或いはその両者の混合した場合の白濁
皮は非常に弱l)か，或いは全く生じないことが解る.それ以外の F-Iカゼイン区分の存在する全ての場





夫々 6'%及び0%であったが， F-Iカゼインl又分がその主成分が Ca→ lこ非常に不安定な町一カゼイン
である J..~ と考えられる.
Table 11. Precipitated F -1 casein protein at 10mM CaCI2 
I F-I casein only I 山剖蹴aseIn泊 F-I cωω剖蹴edmin 1 Flα邸悶s舵e川 tv .~， ~ ':“ dんし .. .. '--.............~.u 
'Y 1 with F3 casein 1 with F -4 cas巴in1 F-3臼 seinand F -4 casein 
Pr~cipit~e~:-}_ J 60.7 39.1 35.8 26.2 ca町 mby CaCI2 (%)1 ~~. ， ~~. . ~~. ~ 
この FIカゼイン区分lこF-3カゼイン或いは F-4カゼインさらにはこの両者を混合した場合，すなわ
ち先の組み合せの E，F，G に相当する場合に生ずる沈澱量は夫々 39.1%，35.8%， 26.2%であった.こ
の4功3らF-Iカゼイン区分，+，の町一カゼインの Ca"+による白濁物(沈澱し易い性質)，の生成量は F-3
カゼイン及び， F-4カゼイン灰分の添加によって防止されたことがやjる.
これらの実験結呆から， Ca~+ の存花によって生ずる Ca 内カゼインはその履質学的不安定性をト








Han Senのレンネット錠%を 2.5%NaClで 2∞mlK溶解したレンネット酵素液を 1mlとり，それ
に1.0%カゼ、イン 10mlとpH6. 4， 0.2M孤酸塩酸緩衝液9mlを混ぜて，3rcで20分反応させたのち，
直ちに 100C以下に冷却して， CaC1210mM になるように添加してその凝固性を肉眼的に判定した.レ
ンネット処理は分割した F-lカゼイン， F-3カゼイン， F-4カゼイン区分について夫々単独で行ない，
これに等量の未処理カゼイン区分を混じて，全てにおいて F-lカゼイン， F-3カゼイン， F-4カゼイン
の夫々が等量づっ存在する状態において Ca++を添加した.
実験結果
次のようなA~E の 5 種の各々の組み合せによるカゼインのレンネット凝間性を観察した結果は第12
表に示す通りである.
Table 12. Results of rennet treatment at 2nd cycle casein fractions 
3rd cycle casein consist of rennet treated and 
nontreated 2nd cycle casein fractions 
A) *F-l casein十*F-3ca配in+ *F -4 casein 
B) *F-l casein+ F-3 casein十 F-4casein 
C) F-l casein十*F-3casein十 F-4casein 
D) F-l casein+ F-3 casein十*F-4casein 
E ) F -1 casein十 F-3 casein + F -4casein 
* marked casein fraction was treated with rennet 




その結果によると， A)， C)， D)の各組み合せにおいては顕著な凝周が認められた.これらの各組み
合せにおいて共通していえることは A)と D)においては F-4カゼイン区分がレンネット処理を受けて
いるという事であり， F-4カゼイン区分の主成分はトカゼインである事については先に述べた通りであ
る.また， A)と C)とでは共通しているのは F-3カゼイン区分がレンネット処理を受けていることで，
この場合も凝固が生じるのは， F-3カゼイン区分には多量の κー カゼインが含有されている事についても
































すなわち， Ca++存在下の F-3カゼイン区分の 200C以上において生ずる白濁の成因物質はその溶媒中
It:安定な状態で分散する事も出来るようなコロイド粒子であり，しかも 7000-10∞Ogの高速遠心分離
J去により分離する乙との出来る程度の大きさの粒子を形成している事になる.なお， D.F. WAUGH によ












30C において， pH 7.0， O.04M棚酸緩衝液存在下の 0.5%蛋白質濃度の F-3カゼイン区分について
CaCl2の存在しない場合と 0.03MCaC12存在の場合とにおいてその沈降の程度を測定した.使用した
機械は SpincoModel E型で56100回転 (2290∞'g)38分間遠心分離した.途中22分目と38分自に，観察し
fこ.
実験結果
それによると Ca++の存在する場合は Plate1， Fig. 5 !t:， また Ca++の存在しない対照においては
Fig.4 Iζ示す通りである.
それによると 30Cにおいて Ca++を添加すると対照区に比較して，沈澱速度の速い Iつの峰が出現し
528 吉田繁
ていて，これの S=14.3xlO-13でありこれは F-3カゼイン区分中の何らかの物質から Ca++の添加に
よって生じた大きな粒子量を有する複合物を意味しているものと思われる.乙の事は30Cという低温に
おいては肉眼的ICはCa++を添加しでも変化がみられなかったのであるが，超遠心分離によって， F-3 














S = 1.1 X 10-13 
S=O.97xlO-13 








で，超遠心分離法においては分離する事が出来ないで， 1. 1 X 10-13或いは 0.97X 10-13のSの峰に混
在しているものと思われる.
EXPLANATION OF PLATE 
Fig. 1. Stabi1ity of CaC1" F-1 casein fraction and F-4 casein fraction. 
Fig. 2. Turbidity of reωnstituted casein at 5mM CaC1，. 
Fig. 3. Turbidity of reconstituted casein at lOmM CaCI2• 
Fig.4. Sedimentation pattern of F-3 casein fraction a丘町 22min.and 38min. at 561∞rpm. 
Fig.5. Sedimentation pattern of F-3 casein fraction with O.03M CaCl2 after 22min. and 
38min. at 56100rpm. 
J. facドish.，¥nim. J-Iusb. I-liroshima Uni¥'. 7、(1966) Plate 1 
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第 3章論 議
1. カゼイン ・ミセノレにおける蛋白質と Ca++，P04- の結合
カゼイン ・ミセノレの構造については多くの芯;見が出されているが， 1956年以前の報化ーにはミセノレ構造
上重要な意義のある rカゼインの存在については考慮されていないので， :5o!.夜かり IC多くの人々が通説
としている学説についても，乙れを再検討してみる必要があると思われる.しかし，いずれにしても，
カゼイン ・ミセノレはその中K多量の蛋白部分と Ca++，P04 とが存在し，或いはまた Mg++やクエ
ン酸胞も関与するといわれているが，それらの問IC何らかの物理学的，或いは化学的結合が生じてミセ
ノレという巨大な特異的情迭をイ了しているというきnは疑がう事のない事実である.
さて乳汁':1-においてはカゼインは， (1)比較的E大な粒子を形成しているカゼイン ・ミセノレ， (2)比較的
微細な 50mμ 以下の粒子を形成しているカゼイン ・ミセノレ， (3)ミセノレを形成していない綜液状カゼイン




について乳ii'Jqqci容解しているカゼインと比較すると， 15気泳動的方法，D.E.AEセノレローズクロ 7 ト
グラフィーによる研究Kよって蛋白昔日分に村l異がみられるという報侍もある.若者の:k験によると四)lG
気泳動的には a-峰が， D.E.A.Eカラムクロマトグラフィーによると尚一相当峰がミセノレを形成している





である.またカゼイン ・ ミセノレ'lqO!~機のl謬状性の CaHPO，，或は Caa(POみが存在すると考えられて
いるが叫，乙の意見についてもカゼイン ・ミセノレには惨状性の燐酸カルシュームが存在しないという逆
の報告46)も出されている.
遊佐の発表47)によるとカゼイン・ミセノレは Ig蛋白質当り 37mgの Caと 21mgの Pを結合している








いる )J法 12) も乙の現象を利JTJ しているが;J I~ '，:;:;に沈澱性が増加し，カゼインを分離し易い.また牛乳lζ現時
機燐目安，例えば Na2HPO，の]診で牛乳K添加するとその乳汁の Ca++ 濃度は忽、激 lζ低下し，乳汁l ドの )I~







このようにカゼイン・ミセルの成長や解裂の方向に Ca++や PO， が作用する事は，そこに何らか
のカゼイン・ミセノレとの反応が生じていなければならない.すなわちCa++の添加は(1)カセ、インと直接
結合する.(2)カゼインfC結合している PO， と反応して不溶性の燐酸カノレシュームを形成して系より
除外されてゆく事を，また PO， の添加は(3)カゼインに結合している Ca++と反応して不溶性の燐
酸カノレシュームになり系より除外されてゆく.(4)カゼインに直接結合する.という場合が考えられる.




う操作は陽イオン交換樹(例えば Amberlite1 R. 120)の Na型を用いて， NaごCa++のi置換をはかつ
てソフトカードミノレクの製造に利用されているし，また PO， を添加するという操作2は無糖練乳製
造，脱脂粉乳製造のときに Na，HPO，の形でときには燐酸埠の代りにクエン酸砲の形で日常工程に利JH















また， Ca ←十については.:1:=に CaHPO，或は Ca3(PO')2のコロイド状で存在すると考えられていたが，
これらの燐椴カノレシュームのコロイドの存在は前野24)及び McGANN，PYNE26)によって否定されている.
そして PYNE'8)は α カゼイン，sカゼイン，中でも κカゼインがその結合量が最もi奇心燐酸カノレシ
ュームと結合する事が出来ると発表している.それではこのような Ca~O ， CaPO， とのカゼインの結合
はどのような形態であろうか.おそらくそこに直径の結合が存従するとすればカゼイン蛋白質分子の表
1mに存在する遊離の反応幕であろう.Ca+ fの結合IH来るのは多分 COOH基と PO，茶であろうし，
これらは木端 COOH 蒸かグノレタミン円安，アスパテギン般の εーCOOH基であり，セリン・スレオニン
lこエステノレ状で結合している PO，茶であろう29).また PO， 或は CaPO， の結合出来るのはおそら
く末端 -NH，基叫か， リジン・アノレギニンの NH2基，或はその他の塩基性アミノ酸の反応基であろ











カゼインを等電点におくとき，その Ca++の全てと PO， の大部分は遊離してカゼインとは結合せ
ず， pH4.6近辺においては可溶性で、ある. 他方カゼ、イン蛋白質はその荷電が0となってその溶解度は









1 whole casein34) αcasein3-1ノ} 13-casein34) ，3-lactoglobulin49) 町一lactoglobulin32)
Trp. 1. 7 (%) 2.2 0.83 1.9 7.0 
Arg. 4. 1 4.3 3.4 2.9 1.2 
Hts. 3. 1 2.9 3.1 1.6 2.9 
Lys. 8.2 8.9 6.5 11. 4 11. 5 
Asp. 7.1 8.4 4.9 11. 4 18.7 
Glu. 22.4 22.5 23.2 19.5 12.9 
Ser. 6.3 6.3 6.8 5.0 4.8 
Thr. 4.9 4.9 5. 1 5.8 5.5 
N 15.63 15.53 15.33 15.60 15.86 
P 0.86 白，-1.1 0.61 0.00 0.02 ，-0.19 




ては14)Usー カゼイン 1.1 %， sカゼイン 0.61%，κカゼイン0.19%という報告がある.




















いるようなカゼインの末端 C吃泊H基への Ca十 1の結合， WAUGHらのカゼイン・ミセノレの模型にみら
れるようなカゼイン中のセリン燐酸，スレオニン燐酸を介しての Ca++の結合，或は MARIA，HORNST 

























(1) αvカゼインは Ca~+ の存在で Ca-as カゼインの沈澱を生じる.
534 古田繁
(2) κカゼインは Ca++の存在で Ca-Kカゼインが生じたとしても沈澱を生じない.
という事実である.そしてこの Ca+十で沈澱を生ずる日sーカゼイン中の日.~-1- カゼ、イン日， ，カゼインの








区分が Ca+十と内カゼインとによって生ずる沈澱防止作用があることで，これは恐らく， Ca-日_'(-/C カ
ゼイン複合物が生成しているものと解釈する事が出来る.その他， WAUGHの説によると内カゼインと















(1) モノエステノレ R-O-P 
(2) ジエステノレ R-O-P-O-R 
(3) ピロ燐酸エステノレ R-O-P-O-P-O-R 
(4) 燐酸アミド NH-P 

























て， S20=13.5Sで pH，Ca→十存在の有無，温度l乙無関係であると述べているのであるが， (3-カゼインは
温度依存性であるので，これによると Jカゼインと r カゼインの相互関係が説明し難いのである. 若
手?の実験によると Car~ 存在において Ca-ßκ カセ、イン複合物モノマーが生成しているように思われる


































町一カゼインが κカゼインを介在して結合していると考えるのが正しいと思われる. そしてこの Ca++
の結合については， (1)カゼイン蛋白質のセリン，スレオニンにエステル状で結合している PO，と， (2)カ
ゼイン蛋白質の C末端基である COOHと， (3)カゼイン蛋白質のN末端であるリジン，アJレギニンの
εNH3+基と CaPO，ーの形で結合しているものと思われる.このように，カゼインミセノレの構造は反応
性に富んだ κ カゼインを中心としてその周囲に (xs-カゼインと Pーカゼインが配列し，それらの C末端，




















































(2) カゼイン・ミセノレは 90.83mg/g蛋白質の穆酸で沈澱する灰分を結合していて， そのうち Caは
30. 14mg. Mgは2.62mgであった.

















j1st叩 1eカゼイン中の比率 j3山 CaC12附ける性状 l主 成 ノ:i、
36.3 % 2~350C で凝固 asカゼイン
F-2カゼ、イン区分 3.8 2~350C で凝固 asカゼイン
33.8 
2~50C で溶解 Pカゼイン
30~350C で白濁粒子 κ カゼイン
F-4カゼイン区分 22.9 2~350C で溶解 κ カゼイン
(9) κカゼインの性状の lつに，Ca~as-Kーカゼイン複合物を形成して叫カゼインの腹状的安定性に
関与している.






(1司 カゼインICCa+ムと Mgヤムを夫々に添加すると異なった性質の白濁が生じた.これは Ca'十と
Mgア十とでは作用機構lこ差異がある事を意味している.
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SUMMARY 
Casein micelle is the state of the dispersion in milk whey as suspension of colloidal particle contain-
mg 35.8mg calcium and 24.0mg phosphorus per gram of casein protein. This casein micelle's suspension 
shows the strong turbidity on account of existing the colloidal particle which scatter visible light. 
When calcium ion was added, casein micelle was aggregated each other, and destabilizated m a 
centrifugial field, and decreased in its viscosity. 
The intensity of this turbidity was measured by its optical density at 610m,u wave length by spec-
trophotometer. This turbidity showed a constant optical density at under 37 oc. But when Ca + + was 
added to this casein micelle suspension, its turbidity increased suddenly and influenced remarkably with 
the temperature of this suspension. At the time of measurment of its turbidity, casein concentration, 
Ca + ~ concentration, pH, ionic stength, and temperature must be corrected. 
The protein portion of this casein micelle was prepared by addition of potassium oxalate, separa-
tion of calcium oxalate, and dialysis against deionic water. These procedures mean the destruction of 
540 ± ~· [I] 
casein micelle structure. This protein was fractionated to 4 parts by difference of solubility at 30mM 
calcium chloride without pH change or urea treatment. The estimation of the 4 casein fractions was 
provided with Tiselius Electrophoresis and D.E.A.E. cellulose column chromatography. 
F -I casein fraction, 36.3%, precipitated by I OOOrpm, 200g, !Om in., centrifugation with 30mM CaC12 
at 2'C, main component was a,-casein. 
F-2 casein fraction, 3.8%, precipitated by lOOOOrpm, 7000g, !Omin., centrifugation at 2'C, after F-1 
casein was precipitatated, main component was seemed probably to be a,-casein. 
F-3 casein fraction, 33.3%, precipitated by 20000rpm, 9000g, 20min., centrifugation at 37'C after F-1 
casein and F-2 casein were removed, main components were fl-casein and K-casein. 
F -4 casein fraction, 22.9% remained in supernatant after calcium sensitive casein fractions were pre-
cipitated, main component was K-casein. 
a,-casein, K-casein and Ca++ make a complex which is Ca-a,-K-caseinate. This complex shows a 
stable state at colloidal aspect, because K-casein prevent the precipitation of Ca-a,-caseinate. 13-casein, 
K-casein and Ca++ make a complex of Ca-,8-K-caseinate. This complex polimerized to Ca-18-K-case-
inate polymer at more than 20'C. 
Rennin clotting is occured only when K-casein is treated with rennin. 
